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摘要:利用微波加热技术的加热速度快、内外同时加热及选择性加热特点, 快速修复原油污染土壤并将污染油有效回收.在污

染土壤中加入一定量的强微波吸收体 ) ) ) 颗粒活性炭, 提高土壤体系利用微波的能力, 使土壤在微波场中加热到较高温度,

从而去除污染油并将其在冷凝装置中冷凝回收.考察了相关参数对修复效果的影响及污染油的回收情况. 结果表明, 在颗粒

活性炭剂量(质量分数)为 1010%、微波功率为800 W、系统压力为 0108MPa、载气流速为 150 mL#min- 1条件下,该修复方法可在

15 min内将土壤中污染油去除 99%以上; 同时将 91%左右的污染油回收, 与初始污染油相比, 回收油的化学组成没有明显变

化.此外, 研究结果显示,颗粒活性炭可重复用于增强微波热修复污染土壤且重复使用中其增强能力基本不变.
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Abstract:The advantage of rapid, selective and simultaneous heating of microwave heating technology was taken to remediate the crude oi-l

contaminated soil rapidly and to recover the oil contaminant efficiently. The contaminated soil was processed in the microwave field with addition

of granular activated carbon ( GAC) , which was used as strong microwave absorber to enhance microwave heating of the soil mixture to remove

the oil contaminant and recover it by a condensation system. The influences of some process parameters on the removal of the oil contaminant

and the oil recovery in the remediation process were investigated. The results revealed that, under the condition of 1010% GAC, 800 W

microwave power, 0108MPa absolute pressure and 150 mL#min- 1 carrier gas ( N2 ) flow- rate, more than 99% oil removal could be obtained

within 15 min using this microwave thermal remediation enhanced by GAC; at the same time, about 91% of the oil contaminant could be

recovered without significant changes in chemical composition. In addition, the experiment results showed that GAC can be reused in enhancing

microwave heating of soil without changing its enhancement efficiency obviously.
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  石油作为重要能源广泛应用于人类生产生活
中.东北老工业基地是我国主要的原油产区, 大量原

油在开采、运输、储存和加工等过程中不同程度地进

入土壤, 造成该地区油田附近土壤严重的原油污

染
[ 1]
.当前人们研究的石油污染土壤修复方法主要

有生物修复、化学清洗、通风除污及热修复等.其中,

热修复因除污效率高、不受污染物种类限制等优点

被认为是一种有效的修复方法
[ 2]
. 但在传统的热修

复方法中,土壤加热由外到内,加热速度慢; 为使内

层土壤达到适合污染物去除的温度,往往需要将外

层土壤加热到很高温度, 致使外层土壤结构发生变

化,阻碍内层土壤中污染物的去除,并导致内层污染

物向外迁移时发生高温热解, 不利于有用污染物的

回收
[ 3]
.

微波加热技术具有加热速度快、内外同时加热

及选择性加热特点,将其用于污染土壤修复可以避

免上述传统热修复中的不利问题. 目前利用微波加

热技术修复有机污染土壤的研究主要有: ¹ 对挥发

性、半挥发性有机物污染土壤,采取微波诱导蒸汽蒸

溜的方法进行修复,即向土壤中加入一定量的水,水

作为强微波吸收体在微波辐照下迅速升温,污染物

几乎与水同时受热并随水蒸气挥发出土壤
[ 4~ 6]

; º

对持久性有机物污染土壤,向土壤中加入一定量的

金属氧化物和强酸(碱)作为吸波材料或催化剂, 使

土壤中大部分有机污染物在微波辐照下被催化热分

解
[ 7~ 9]

.利用微波加热技术的特点快速修复原油污

染土壤并将污染油有效回收的研究还鲜有报道.
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本研究通过向污染土壤中加入强微波吸收体

) ) ) 颗粒活性炭提高土壤的微波加热能力, 以颗粒

活性炭增强的微波热修复方法对实际原油污染土壤

进行修复,考察了修复参数对修复效果的影响、污染

油的回收及颗粒活性炭的重复利用情况.

1  材料与方法

111  实验材料与仪器

实验材料: 四氯化炭( CP) ;正己烷( CP) ; 二氯甲

烷( CP) ;硅胶(层析用) ;煤质颗粒活性炭( GAC,粒径

2~ 10 mm,上海正海活性炭股份有限公司) ; 原油污

染土壤(采自辽河油田某管道漏油处,原油占土壤的

质量分数为7181%) .

实验仪器: 功率连续可调微波炉( MCL, 四川大

学电信学院) ; K型热电偶( K-161,沈阳市中色测温

仪表研究所) ; 循环水真空泵( SHZ-D( Ó) ,巩义予华

仪器有限公司) ;红外分光测油仪( Oil 460, 北京华夏

科创公司) ; 气相色谱仪 ( GC-FID, SHIMADZU GC-

2010,日本) .

112  实验方法

实验装置如图 1所示. 微波源为一台改装的、功

率连续可调的家用微波炉 ( 2145 GHz) , 反应器由 2

个带筛板的石英玻璃管组成, 反应温度通过 K型热

电偶测定, 冷凝回收装置及压力控制装置依次与反

应器出口相连.

图 1  实验装置示意

Fig. 1  Schemat ic diagram of the experimental apparatus

将污染土壤风干、粉碎并过 60目筛网去除杂

质,在过筛后土壤中加入一定量的颗粒活性炭搅拌

均匀,取 2010 g 混合物放入石英反应器中, 以氮气

为载气将反应器中的氧气去除后,将系统压力及载

气流速调到预设值, 进行微波辐照,土壤中的原油污

染物在微波加热下挥发并在冷凝装置中得到冷凝回

收,微波辐照到预定时间后关闭微波源并立即读出

热电偶所示温度, 当反应器冷却到室温后,将土壤样

品及回收油取出进行分析.

113  分析测定
污染油去除率分析:实验参照美国材料与实验

学会的总石油烃-红外分光光度法( TPH-IR, ASTM

Method D 7066-04)测定污染土壤样品中的污染油浓

度,并按公式( 1)计算修复过程对污染土壤中污染油

的去除率( RE) :

RE =
c0 - c r

c0
@ 100% ( 1)

式中, c 0为修复前土壤中污染油的初始浓度; c r 为

修复后土壤中污染油的残余浓度.

污染油组分分析: 以正己烷与二氯甲烷的混合

液(体积比 1B1)为溶剂萃取土壤样品, 萃取液经硅

胶柱层析、溶剂洗脱前处理
[ 10]
后进气相色谱 ( GC-

FID)分析, 并与标准石油烃谱图进行比较确定污染

油组分. 回收油采用相似的方法进行分析. GC-FID

分析条件: DB-5色谱柱( 30 m @ 0125 mm @ 0125 Lm) ;
载气为高纯氮气 ( 3 mL#min- 1

) ; 程序升温: 40 e ( 3

min) y 5 e #min- 1 y 280 e ( 20 min) ; 进样口、检测器

温度分别为 280 e 、300 e .

2  结果与讨论

211  修复参数对修复效果的影响

21111  颗粒活性炭剂量的影响

非单一组成物质在微波场中的吸波升温行为可

由公式( 2)表示
[ 11]

:

T - T 0

t
=

2PfE0Edeff | E |
2

QC p
( 2)

式中, T 为物质微波加热后的温度, T 0 为物质的初

始温度, t 为微波辐照时间, f 为微波频率, E0 为真

空介电常数, Edeff为物质的有效介电损耗因子, E 为

电场强度, Q为物质的密度, C p 为物质的比热.公式

( 2)表明, 物质在某一微波场中的吸波升温行为与其

Edeff值有正比关系.土壤及大部分油类物质的介电损

耗因子( Ed)值一般都很低, 但颗粒活性炭作为一种

环境友好的强微波吸收体具有较高的 Ed值 (见表

1) .因此, 在土壤中加入一定量的颗粒活性炭可以提

高体系的 Edeff值, 从而增强土壤在微波场中的加热

升温效果.

实验在微波功率为 800 W、系统压力为 0110
MPa、载气流速为 150 mL#min- 1

条件下, 改变污染土

样中颗粒活性炭的剂量(质量分数) , 考察其对土样

微波加热和污染油去除率的影响(见图 2) . 结果显
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图 2  微波热修复中颗粒活性炭添加剂量对土壤加热升温及污染油去除率的影响

Fig. 2  Influence of GAC dose on temperature prof ile of the soil sample and RE of the oil contaminant during microwave thermal remediation

表 1  几种物质室温下的介电参数[ 12, 13]

Table 1  Dielectric parameters of some substances at room temperature

介电参数
颗粒

活性炭
石英 油

部分土壤成分

长石 云母

介电常数( Ec) U 7 318 210 216 116
介电损耗因子( Ed) U 2 01001 01002 0102 01005

示,污染土样中未加入颗粒活性炭时,微波辐照 30

min后仅加热到 230 e 左右, 污染油的去除率约为

12% ;随着颗粒活性炭剂量增加到 1010%, 土样可在

微波辐照 20 min时加热到 670 e 左右, 相应的土样

中污染油的去除率可达 99%以上. 这表明污染土壤

  

中加入适量的颗粒活性炭可以有效增强土壤的微波

加热,从而提高土壤中污染油的去除率.

21112  微波功率的影响
由公式( 2)可知,物质在微波场中的加热升温除

了与其本身的介电性能有关外, 还与微波场的场强

有关,而微波场强又与微波输出功率相联系.实验在

颗粒活性炭的剂量为 1010%, 系统压力为 0110
MPa,载气流速为 150 mL#min- 1

条件下, 改变微波功

率,考察其对污染土样微波加热及修复效果的影响,

如图3所示.

图 3  微波热修复中微波输出功率对土壤加热升温及污染油去除率的影响

Fig. 3 Influence of microwave output power on temperature profile of the soil sample and RE of the oil contaminant during microwave thermal remediat ion

  实验结果显示, 微波输出功率越高,土壤的微波

加热温度越高, 土壤中污染油的去除率也越高,当微

波输出功率为 800 W时, 土样中的污染油可以在微

波辐照 20 min 后去除 99%以上. 这是因为, 加大微

波功率可以提高微波场场强, 从而增强污染土壤微

波加热,提高土壤中污染油的去除效果.

21113  载气流速的影响

载气流速虽然不能改变土壤的介电性能,但可

以影响土壤中解吸下来的污染油组分的传质性能,

增加载气流速可以降低气相中污染油组分的浓度,

增强污染油组分从土相向气相中的转移
[ 12]

. 实验在

颗粒活性炭的剂量为 1010% ,微波功率为 800 W,系

统压力为 0110 MPa 下, 改变载气流速, 考察其对污

染土壤修复效果的影响,如图 4所示.
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图 4  微波热修复中载气流速对土壤加热升温及污染油去除率的影响

Fig. 4  Inf luence of carrier-gas flow rate on temperature profile and RE of oil contaminant in the soil sample during microwave thermal remediation

  实验结果表明, 随着载气流速的增加,土壤微波

加热效果没有明显变化, 污染油的去除率略有增加,

但增加不明显. 可能的原因是反应器为固定床式反

应器,载气与床层中的土壤接触有限, 因此, 在参数

考察范围内,载气流速的增加对污染油去除的增强

效果不明显.

21114  系统压力的影响

实验在颗粒活性炭剂量为 1010%, 微波输出功

率为 800 W,载气流速为 150 mL#min- 1
条件下, 改变

系统压力, 考察其对土壤加热及污染油去除效果的

影响, 如图 5所示. 结果表明,系统压力的降低对土

壤微波加热没有明显影响,对污染油的去除率有所

提高, 当系统压力为 0108 MPa 时, 土样中的污染油

可以在微波辐照 15 min 后去除 99%以上; 其后, 系

统压力继续降低对污染油的去除率增加贡献不大,

这可能是因为较低的系统压力可以降低土壤中一些

污染油组分的沸点, 使这些污染组分可在较低温度

下从土壤中去除
[ 12]

,而部分污染油组分为难挥发或

不挥发组分, 在实验降低系统压力的范围内不能显

著提高这些组分的挥发性,因而只能在一定程度内

提高土壤中污染油的去除率.

212  污染油的回收

图 5  微波热修复中系统压力对土壤加热升温及污染油去除率的影响

Fig. 5 Influence of absolute pressure on temperature profile of the soil sample and RE of oil contaminant during microwave thermal remediat ion

  实验考察了原油污染土壤在颗粒活性炭剂量为

1010%, 微波输出功率为 800 W, 载气流速为 150

mL#min- 1
,系统压力为 0108 MPa条件下微波修复15

min后的污染油回收情况.定量分析表明,约 91%的

污染油得到回收;回收油与初始污染油的化学组分

比较表明, 大部分污染油组分在不发生热解等化学

变化的情况下得到回收, 只有小部分组分裂解,如图

6所示.这可能得益于微波加热技术的选择性加热

及内外同时加热特点. 一方面,微波的选择性加热可

以使微波辐照时只有土壤样品本身快速加热升温而

反应器其他部分还维持较低温度, 这使得土壤中的

污染油组分被加热挥发出土壤基体后很快经历较低

温度,避免了在长时间高温下的热解;另一方面, 微

波对污染土壤内外同时加热,不需土壤外层具有更
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高的温度, 从而避免了内层土壤中的污染油组分向

土壤基体外迁移时经历高温区域而发生热解.因此,

修复过程中只有很少部分吸附于土壤空隙中、挥发

性较差的长链石油烃,在土壤升到较高温度时,因没

能及时脱离土壤基体而裂解为小分子的石油烃. 上

述结果与分析表明,颗粒活性炭增强的微波热修复

在去除土壤中污染油的同时避免了污染油组分的大

量热解,可同时实现污染土壤的快速修复及污染油

的有效回收.

图 6  不同油样的气相色谱图

Fig. 6  Gas chromatogram for dif ferent oils

213  颗粒活性炭的重复利用

Liu等
[ 14, 15]

的研究表明,微波多次辐照颗粒活性

炭可导致其比表面积增加等性质变化, 而此类变化

能否改变其增强微波加热土壤的能力, 将影响到该

修复方法的经济性. 因此,实验考察了颗粒活性炭重

复用于增强微波热修复原油污染土壤的情况, 即在

212节所述条件下修复后, 根据颗粒活性炭与土壤

颗粒尺寸大小的差别(颗粒活性炭\2 mm;土壤 [

250 Lm) , 采用筛分法回收颗粒活性炭 (回收率为

95% ~ 97%) ,并将其在同样条件下重复用于增强微

波热修复新的污染土壤,如此重复 5次. 结果显示,

重复使用中颗粒活性炭粒径略有减小( 011~ 9 mm) ,

这可能是因为掺入土壤和与土壤分离过程中的机械

碰撞以及微波辐照时的高温加热使颗粒活性炭部分

碎裂为细小的颗粒,从而导致其粒径随着重复使用

次数的增加而略有减小; 实验结果同时表明, 在颗粒

活性炭重复用于增强土壤微波热修复中, 土壤的最

终加热温度及污染油的去除率没有明显变化, 分别

为648~ 676 e 和 9813% ~ 9917% (见图 7) . 这说明

颗粒活性炭的重复使用虽然导致其比表面积、尺寸

大小等性质有一定变化, 但基本没有改变其增强微

波热修复的能力.

图 7  颗粒活性炭重复使用中土壤最终加热温度及污染油去除率

Fig. 7 Final temperature of the contaminated soil and RE of

oil contaminant during GAC reusing in enhancement of microwave

thermal remediation

3  结论

( 1) 颗粒活性炭作为一种环境友好的强微波吸

收体,加入土壤中可以显著提高土壤的微波加热效

果;颗粒活性炭增强的微波热修复方法可快速、有效

地净化原油污染土壤.

( 2) 污染土壤的修复效果受颗粒活性炭剂量、

微波功率、微波辐照时间、载气流速及系统压力等因

素的影响,其中前三者为主要影响因素,后两者为次

要影响因素;在活性炭剂量为 10%、微波功率为 800

W、微波辐照时间为 15 min、载气流速为 150

mL#min- 1
及系统压力为 0108 MPa条件下,土壤中原

油污染物的去除率达 99%以上.

( 3) 这种颗粒活性炭增强的微波热修复方法,

由于微波加热的选择性加热和内外同时加热特点,

在去除土壤中污染油的同时避免了污染油组分的大

量热解, 可同时实现污染土壤的快速修复及污染油

的有效回收.

( 4) 颗粒活性炭可重复用于增强微波热修复污

染土壤, 重复使用中其增强微波热修复的能力基本

未变.
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第五届国际水协会膜技术大会暨展览会通知

第五届国际水协膜技术大会暨膜技术与设备展览会( IWA Membrane Technology Conference & Exhibition)是

2009年度全世界最有影响力的膜产业界的盛事之一, 本次大会由清华大学与国际水协联合主办, 将于 2009

年9月 1~ 3日在北京召开.

大会将邀请来自国际水协、联合国教科文组织、耶鲁大学、牛津大学、新南威尔士大学、清华大学、中国科

学院、北京大学、天津大学、浙江大学、哈尔滨工业大学、上海交通大学等国内外著名大学和研究机构的专家

学者参会,与您分享当前膜领域最新研究动态和成果.

届时,也会有来自各国的膜企业参加展览会, 为业内人士提供与国内外顶尖学者和业界著名企业家交流

沟通的平台和机会, 让您了解到当前最新的膜技术应用案例与成果.

热忱希望您充分利用此次机会踊跃投稿! 具体要求请见大会官方网站.期待我们在北京相聚!

会议主要围绕以下几个内容展开:

( 1)新型膜材料和装置;

( 2)不同的膜和复合膜的工艺;

( 3)膜污染机理和控制;

( 4)饮用水处理;

( 5)生活污水处理和回用;

( 6)工业废水处理和回用;

( 7)脱盐工艺;

( 8)工程案例研究.

会议网站: http:PPwww. IWA-MTC2009. org

联系电话: 010-62796518; 010-62780050

联系人:张硕洁  张凯琴

传真: 010-62771472; 010-62795275

E-mail: iwamtc2009@ tsinghua. edu. cn; iwamtc2009@ gmail. com

562 环   境   科   学 30 卷


